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(57) Abstract 

Tlie invention concerns 
a compound with a base of 
an alkalinc-carth, sulphur and 
aluminium, gallium or indium, 
method for preparing same and use 
as luminophore. The compound 
is of formula AB2S4 in which A 
represents an alkaline-earth, B 
aluminium, gallium or indium, and 
it is characterised in that it is in the 
form of a powder residual content 
of oxygen not more than 1.5 % and 
consists of particles of average size 
not more than lO/^m. This compound 
is obtained by a metliod consisting 
in the following steps: forming a 
solution or a suspension containing 
salts of elements A and B, drying the 
solution or suspension by pulverisation; reacting the product obtained from the preceding step with carbon disulphide or with a mixture of 
hydrogen sulphide and carbon disulphide. The compound can be used as luminophore, in particular in cathodoluminesccnce. 
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(57) Abrcgc 

La prdsentc invention conceme m composd h base d'un alcalino-terrcux. de soufre et d'alumlnium. dc gallium ou d' indium son 
orocdd6 de preparation ci son utilisation comtnc luminophorc. Le composd de rinvention ripond la formule AB2S4 dans l.tquellc A 
rcprdsente un alcalino-te.T^ux. B raluminium. Ic gallium ou I'indium. et il est caractdrisd en ce qu'il sc prdsentc sous forme d uiic poudrc 
dc cneur rdsiduelle en oxygfene d'au plus 1.5 % cl constilude de panicules de taiUe moyenne d'au plus 10 ^m Ce composd est obtenu 
nar un procddd qui comporte les dtapes suivantcs: on forme une solution ou une suspension comprcnant des sels des didments A et B. on 
sdchc par atomisation la solution ou la suspension; on fait rdagir le produit obtenu i» I'dtapc prdcddente avec du sulfure de carbone ou avcc 
un mdlange de sulfure d'hydrogfene et de sulfure de cart-»one. Le composd de rinvention peut etre utilisd comme lummaphore. notamment 
en cathodoluminesccncc. 
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COMPOSE A BASE D^UN ALCALINO-TERREUX. DE SOUFRE ET D'ALUMINIUM. DE 
GALLIUM OU D'INDIUM, SON PROCEDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION 

COMME LUMINOPHORE 

RHONE-POULENC CHIMIE 

La presente invention concerne un compose a base d'un alcalino-terreux, de 
soufre et d'atuminium. de gallium ou d'indium. son procede de preparation et son 
utilisation comme lunninophore. 

Les domaines de la luminescence et de Teiectronique connaissent actueliement 
des developpements importants. On peut citer comme exemple de ces d§veloppements. 
la mise au point des systemes cathodoluminescents pour les nouvelles techniques de 
visualisation et d'eclairage. Une application concrete est celle du remplacement des 
ecrans de television actuels par des ecrans plats. Ces nouvelles applications 
necessitent des materiaux luminophores presentant des proprietes de plus en plus 
ameliorees. Ainsi, outre leur propriety de luminescence, on demande ^ ces mat6riaux 
des caracteristiques specifiques de morphologie ou de granulometrie afin de faciliter 
notamment leur mise en oeuvre dans les applications recherch6es. 

Plus pr6cisement. il est demande d'avoir des luminophores de taille micronique et. 
eventuellement. ayant une repartition granuiom6trique resserree. 

Comme luminophores, on connait les thiogallates d'alcalino-terreux. Ces produits 
sont prepares a partir d'un melange de sels ou d'oxydes des differents constituants par 
chauffage ^ haute temperature en presence d'un agent fondant (flux). Ce mode de 
preparation conduit a des produits de taille 6lev6e avec une repartition granulom6trique 
souvent tr6s 6tendue. 

L'objet de ['invention est de procurer des produits de ce type de faible taille de 
particules. 

Dans ce but. le compose de I'invention. un premier mode de realisation, repond ^ 
la formule AB2S4 (1) dans laquelie A represente un ou plusieurs alcalino-terreux, B au 
moins un element pris dans le groupe comprenant I'aluminium, le gallium ou I'indium, et 
il est caracterise en ce qu'il se presente sous forme d'une poudre de teneur residuelle 
en oxygene d'au plus 1,5%, plus particulierement d'au plus 1%. 

Selon un second mode de realisation, le compose de invention repond A la 
formule (1) et il est caracterise en ce qu'il se presente sous forme d'une. poudre 
constitute de particules entieres ou non broyees, de taille moyenne d'au plus 10pm. 

L'invention concerne aussi un procede de preparation d'un tel compose qui est 
caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 
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- on forme une solution ou une suspension comprenant des sels des elements A et B et 
6ventuellement du dopant; 

- on s6che par atomisation la solution ou la suspension; 

- on fait reagir le produit obtenu a Tetape precedente avec du sulfure de carbone ou 
5 avec un melange de sulfure d'hydrogene et de sulfure de carbone. 

Enfin, Tinvention concerne ' Tutilisation comme luminophore, notamment en 
cathodoluminescence, d'un compos6 tel que d6crit plus haut. 

D'autres caract6ristiques. details et avantages de Tinvention apparattront encore 
plus compl§tement ^ la lecture de la description qui va suivre et du dessin annex6 dans 
10 lequel : 

- la figure 1 est un spectre RX d*un compos§ selon rinvention. 

Comme indique plus haut le compose de I'invention se presente sous forme d*une 
poudre et 11 repond & la formule (1) AB2S4. Dans cette formule. A est un alcalino-terreux 
(groupe lla de la classification periodique). La classification periodique des elements t 
15 laqueile ii est fait ref6rence. ici et pour I'ensemble de la description, est celie publi6e 
dans le Supplement au Bulletin de la Soci6te Chimique de France n° 1 (janvier 1966). 
A peut etre tout particulierement le strontium. A peut etre aussi le magn6sium, le 

calcium ou le baryum. 

B peut etre Taluminium, le gallium ou Tindium. B peut etre plus particulierement le 

20 gallium. Selon un mode de realisation particulier, le compose de rinvention est un 
thiogallate de strontium. 

Uinvention concerne aussi les composes dans lesquels A represents plusieurs 
alcalino-terreux. De meme, B peut representer une combinaison d'au moins deux des 
§l6ments aluminium, gallium ou indium. 

25 Le compose de I'invention peut comprendre un ou plusieurs dopants. On entend 

ici par dopant tout element pouvant conferer au compost de formule (1) des propri6t6s 
de luminescence dans une application donnee du compose comme luminophore. Sans 
vouloir etre limite par une theorie, on peut penser que le dopant vient en substitution de 
ralcalino-terreux. La quantite de dopant est habituellement d'au plus 10% atomique par 

30 rapport a reiement alcalino-terreux. Plus particulierement, ce dopant peut §tre choisi 
parmi le manganese divalent, les terres rares divalentes et le groupe comprenant les 
terres rares trivalentes en combinaison avec un alcalin. Dans le cas des terres rares 
trivalentes, la presence d'un alcalin est necessaire pour compenser Texces de charge du 
^ la terre rare. Uatcalin peut etre plus particulierement le sodium. 

35 Par terre rare on entend les elements du groupe constitue par Tyttrium et les 

elements de la classification periodique de numero atomique compris inclusivement 
entre 57 et 71 . 
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Le dopant peut etre plus particulierement Teuropium 11, Fytterbium II ou le cerium III 
en combinaison avec un alcalin. 

Selon un premier mode de realisation, le compose de Tinvention est caracteris6 
par sa faible teneur residuelie en oxygene. Cette teneur est en effet plus faible que celle 
5 des composes de Tart anterieur. Ce faible taux d'oxygene residuel pourrait 6tre une des 
raisons des propriet6s interessantes en luminescence du produit de Tinvention. Comma 
indiquee plus haut, cette teneur residuelie est d'au plus 1.5%. plus particulierement tfau 
plus 1 %. Elle est exprim6e en poids d'oxygene par rapport au poids total du compos6. 

Selon un second mode de realisation de I'invention. le compose de I'invention est 
10 caracteris6 par sa morphoiogie." Selon ce mode, le compose est constitu6 de particules 
detaille moyenne d*au plus lOpm. Pour I'ensemble de la description les caract6ristiques 
de taille et de granulometrie sent mesurees par la technique de diffraction laser en 
utilisant un granulometre du type CILAS HR 850 (repartition en volume). 

Cette taille moyenne peut etre plus particulierement d'au plus Spm et encore plus 
15 particulierement d'au plus 4pm. 

Les particules dont la taille vient d'etre donnee ci-dessus sont des particules non 
broy6es ou entieres. Les photos en microscopie electronique a balayage permettent de 
montrer que ces particules n'ont pas Taspect rompu ou bris6 que pr6sentent des 
particules qui ont subi un broyage. De meme ces photos montrent que ces particules ne 
20 pr6sentent pas. adh6rant ^ leur surface, des particules de taille nettement plus fine, 
comme cela peut etre le cas A Tissue d'un broyage ou des particules fines cr6ees par ie 
broyage peuvent venir s'agreger ^ des particules plus grosses. On notera cependant 
que la poudre constituant le produit de Tinvention peut avoir ete simplement 
desagglom6ree. 

25 Les composes selon le premier mode de realisation peuvent bien entendu 

presenter les caracteristiques granulometriques qui viennent d'etre donnees plus haut 
en combinaison avec la caracteristique de teneur residuelie en oxyg6ne. De meme, 
ceux du deuxieme mode peuvent aussi presenter, en combinaison avec les 
caracteristiques de granulometrie, la teneur en oxygene des composes du premier 
30 mode de realisation. 

L'ensemble des caracteristiques additionnelles qui vont maintenant etre donn6es 
s'applique aux deux modes de realisation. 

Selon une variante preferee de I'invention, le compose presente une repartition 
granulometrique resserr6e. Ainsi. I'indice de dispersion o/m est d'au plus 0.7. II peut etre 
35 plus particulierement d'au plus 0.6. 

On entend par indice de dispersion le rapport : 

o/m = (ci54-d|e)/2d5o 

dans lequel : 
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- CI94 est le diametre des particules pour lequel 84% des particules ont un 
'diametre inferieur a d34: 

- die ^st le diametre des particules pour lequel 16% des particules ont un 
diametre inferieur a d^g: 

5 - d5o est te diametre moyen des particules. 

Les composes de invention peuvent etre constitues de particules de forme 
sensiblement sph6rique et dont le diametre correspond aux tallies moyennes qui ont 6t6 
donnees ci-dessus. 

Une autre caracteristique des composes de I'inventlon est qu'ils se pr6sentent 
10 sous forme d'une phase cristallographique pure, cette puret6 pouvant §tre mise en 
Evidence par les spectres de diffraction X des composes. 

Dans le cas particulier du thiogallate de strontium, cette phase cristallographique 
est une phase cubiq'ue. 

Le proc6d6 de preparation des composes de I'invention va maintehant 6tre d6crit. 
15 La premiere etape du precede consiste a former une solution ou une suspension 

comprenant des sels des el6ments A et B et 6ventuellement du dopant. 

On utilise habituellement des sets inorganiques comme les nitrates, les sulfates ou 
les chlorures ou encore les hydroxydes. On peut eventuellement utiliser des sels 
organiques mais il est preferable dans ce cas d'employer des sels presentant peu 
20 d'atomes de carbone, comme des carbonates ou des acetates. 

Les sels sont mis dans un milieu liquide, de preference I'eau, poui- former une 
solution ou une suspension. 

U6tape suivante consiste a s6cher la solution ou la suspension pr6alablement 
pr6paree. Ce sfechage se fait par atomisation. 
25 On entend par sechage par atomisation un sechage par pulverisation du melange 

dans une atmosphere chaude (spray-drying). Uatomisation peut §tre realis6e au moyen 
de tout pulv6risateur connu en soi, par exemple par une buse de pulverisation du type 
pomme d'arrosoir ou autre. On peut egalement utiliser des atomiseurs dits 6 turbine. Sur 
les diverses techniques de pulverisation susceptibles d'etre mises en oeuvre dans le 
30 present proc6d6, on pourra se referer notamment a Touvrage de base de MASTERS 
intitule "SPRAY-DRYING" (deuxieme edition. 1976, Editions George Godwin - London). 

On notera que !*on peut egalement mettre en oeuvre Toperation tfatomisation- 
sechage au moyen d'un reacteur "flash", par exemple du type mis au point par la 
Demanderesse et decrit notamment dans les demandes de brevet frangais n° 2 257 
35 326, 2 419 754 et 2 431 321. Dans ce cas, les gaz traitants (gaz chauds) sont animes 
d*un mouvement heiicoidal et s'ecoulent dans un puits-tourbillon. Le melange ^ s6cher 
est injecte suivant une trajectoire confondue avec Faxe de symetrie des trajectoires 
heiicoidales desdits gaz. ce qui permet -de transferer partaitement la quantite de 
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mouvemeni des gaz au melange traiter. Les gaz assurent ainsi en fait une double 
fonction : d'une pari la pulverisation, c'est a dire la transformation en fines gouttelettes, 
du melange initial, et d'autre part le sechage des gouttelettes obtenues. Par ailleurs, le 
temps de sejour extremement faible (generalement inferieur ^ 1/10 de seconds environ) 
5 des particules dans le reacteur presente pour avantage, entre autres. de limiter 
d'6ventuels risques de surchauffe par suite d'un contact trop long avec les gaz chauds. 

En ce qui concerne le r6acteur flash mentionne plus haut. on pourra notamment 
se r6ferer S la figure 1 de la demande de brevet frangais 2 431 321 . 

Celui-ci est constitue d'une chambre de combustion et d'une chambre de contact 
10 compbsee d'un bicone ou d'un cone tronque dont la partie superieure diverge. La 
chambre de combustion d6bouche dans la chambre de contact par un passage r6duit. 

La partie superieure de la chambre de combustion est munie d'une ouverture 
permettant I'introduction de la phase combustible. 

D'autre part la chambre de combustion comprend un cylindre interne coaxial, 
15 d6finissant ainsi a I'int6rieur de celle-ci une zone centrale et une zone p6riph6rique 
annulaire. presentant des perforations se situant pour la plupart vers la partie superieure 
de I'appareil. La chambre comprend au minimum six perforations distribu6es sur au 
moins un cercle. mais de preference sur plusieurs cercles espaces axialement. La 
surface totale des perforations localisees dans la partie inferieure de la chambre peut 
20 etre tres faible. de I'ordre de 1/10 a 1/100 de la surface totale des perforations dudit 
cylindre interne coaxial. 

Les perforations sont habituellement circuiaires et pr6sentent une epaisseur tr6s 
faible. De preference, le rapport du diam^tre de celles-ci a I'^paisseur de la parol est 
d'au moins 5, 1'epaisseur minimale de la parol etant seulement iimitee par les imp6ratifs 
25 mecaniques. 

Enfin, un tuyau coud6 debouche dans le passage reduit, dont rextr6mite s'ouvre 
dans I'axe de la zone centrale. 

La phase gazeuse animee d'un mouvement helicoidal <par la suite appelee phase 
heiicoidale) est composee d'un gaz. generalement de I'air. introduit dans un orifice 
30 pratique dans la zone annulaire, de preference cet orifice est situ6 dans la partie 
inferieure de ladite zone. 

Afin d'obtenir une phase heiicoidale au niveau du passage reduit. la phase 
gazeuse est de preference introduite A basse pression dans I'orifice precite, c'est-^-dire 
k une pression inferieure a 1 bar et plus particulierement ^ une pression comprise entre 
35 0,2 et 0.5 bar au-dessus de la pression existant dans la chambre de contact. La vitesse 
de cette phase heiicoidale est generalement comprise entre 10 et 100 m/s et de 
preference entre 30 et 60 m/s. 
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Par ailleurs, une phase combustible qui peut etre notamment du m6thane, est 
inject6e axialement par Touverture precitfee dans la zone centrale 6 une vitesse 
d'environ 100 ^ 150 m/s. 

La phase combustible est enflammee par tout moyen connu, dans la region ou le 
5 combustible et la phase helicoidale sont en contact. 

Par la suite, le passage impose des gaz dans le passage reduit se fait suivant un 
ensemble de trajectoires confondues avec des families de gen6ratric€s d'un 
hyperboloide. Ces generatrices reposent sur une famille de cercles, d'anneaux de petite 
taille localises pres et au-dessous du passage reduit, avant de diverger dans toutes les 
10 directions. 

On introduit ensuite le melange a traiter sous forme de liquide par le tuyau pr6cit6. 
Le liquide est alors fractionn6 en une multitude de gouttes, chacune d'elle 6tant 
transport6e par un volume de gaz et soumise ci un mouverhent errant un effet 
centrifuge. Habituellement, le debit du liquide est compris entre 0,03 et 10 m/s.. 
15 Le rapport entre la quantite de mouvement propre de la phase h6lico'idale et celle 

du melange liquide doit etre eleve. En particulier 11 est d'au moins 100 et de pref6rence 
compris entre 1000 et 10000. Les quantit6s de mouvement au niveau du passage r6duit 
sont calculees en fonction des debits d'entree du gaz et du melange a traiter, ainsi que 
de la section dudit passage. Une augmentation des debits entraine un grossissement de 
20 la taille des gouttes. 

Dans ces conditions, le mouvement propre des gaz est impose dans sa direction 
et son intensite aux gouttes du melange a traiter. separees les unes des autres dans la 
zone de convergence des deux courants. La vitesse du melange liquide est de plus 
reduite au minimum necessaire pour obtenir un flot continu. 
25 L'atomisation se fait generalement avec une temperature de sortie du solide 

comprise entre 90 et 150°C. 

La derniere 6tape du proced§ consiste ^ sulfurer le produit obtenu ^ Tissue du 
s6chage. 

Cette sulfuration est effectuee en faisant reagir le produit obtenu k r6tape 
30 prec6dente avec du sulfure de carbone, du sulfure d'hydrogene ou avec un m6lange de 
sulfure d'hydrogene et de sulfure de carbone. La reaction de sulfuration est conduite 6 
une temperature comprise entre 600°C et 1000°C, de preference vers 800^*0. 

Dans le cas d'un melange de sulfure d'hydrogene et de sulfure de carbone, les 
proportions respectives de CS2 et de H2S peuvent varier dans de larges proportions. 
35 Habituellement, le d6bit de gaz sulfurant (CS2. H2S ou CS2 et H2S) est choisi de telle 
sorte que la quantite de CS2 ou H2S injectee dans le systeme pendant la r6action. c*est 
A dire entre le debut de la montee en temperature (debut du cycle thermique) et la fin du 
palier haute temperature soit suffisante pour transformer ta totality du precurseur en 
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sulfure. G6n6ralement, un rapport molaire ( [gaz sulfurant] / [A] + [B] ) sup6rieur i 4 
permet de repondre a cette exigence. 

Le gaz sulfurant peut etre mis en oeuvre avec un gaz inerte comme I'argon ou 
Tazote. 

5 La duree de la reaction correspond au temps necessaire pour robteniion du 

sulfure desire. 

A Tissue du chauffage. on recupere le sulfure forme. 

Des variantes additionneiles du compose selon invention vont malntenant 6tre 
d§crites. Dans le cas de ces variantes, toutes les caract6ristiques d6j^ d6crites du 
10 composfe s'appliquent aussi. 

Selon une premiere de ces variantes, le compos§ se presente sous la forme d'une 
poudre dont les particules comprennent une couche a base d'au moins un oxyde 
transparent. 

Cette couche enrobe les particules, elle peut ne pas etre parfaitement continue ou 
15 homogene. Toutefois, de preference, les particules constituant le compos6 selon cette 

variante comprennent une couche de revetement d'oxyde transparent, uniforme et 

d'6paisseur contr6!6e . 

Par oxyde transparent, on entend ici un oxyde qui. une fois depose sur la particule 

sous la forme d*une pellicule plus ou moins fine, n'absorbe que peu ou pas du tout les 
20 rayons lumineux dans le domaine du visible. En outre, il convient de noter que le terme 

oxyde, qui est utilis§ par commodite dans I'ensemble de la pr6sente description 

concernant cette variante. doit etre entendu comme couvrant egalement des oxydes du 

type hydrat6. 

Ces oxydes. ou oxydes hydrates, peuvent etre amorphes et/ou cristallises. 
25 A titre d'exemple de tels oxydes. on peut plus particulierement citer I'oxyde de 

silicium (silice), Toxyde d'aluminium (alumine). I'oxyde de zirconium (zircone), I'oxyde de 
titane. le silicate de zirconium 2rSi04 <zircon) et les oxydes de terres rares. Selon une 
variante pr§fer6e. la couche enrobante est a base de silice. De maniere encore plus 
avantageuse. cette couche est essentiellement, et de preference uniquement, 
30 constitute de silice. 

Le proced6 de preparation d'un compose a oxyde transparent selon cette variante 
consiste essentiellement a mettre en contact le compose initial avec un pr6curseur de 
I'oxyde transparent precite et a precipiter I'oxyde transparent. On entend par compos6 
initial, le compose tel qu'obtenu a la suite du proc6de de preparation et de sulfuration 
35 decrit plus haut et apres desagglomeration eventuelle. 

Des exemples de precedes vont etre donnes ci-dessous pour les differents types 
d'oxydes transparents. 
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Dans le cas de la silice on peut mentionner ta preparation de la silice par 
hydrolyse d'un alkyl-silicate, en formant un milieu reactionnel par melange d'eau. 
d'alcool. du compose qui est alors mis en suspension, et eventueilement d'une base, 
d'un fluorure alcalin ou d'un fluorure d'ammonium qui peut jouer le role de catalyseur de 
5 la condensation du silicate. On introduit ensutte ralkyl-silicate. On peut encore effectuer 
une preparation par reaction du compose, d'un silicate, du type silicate alcalin, et d'un 
acide. 

Dans le cas d'une couche a base d'alumine. on peut faire r6agir le composfe, un 
aluminate et un acide, ce par quoi on precipite de I'alumine. Cette precipitation peut 
10 aussi etre obtenue en mettant en presence et en faisant reagir le compos6, un sel 
d'aluminium et une base. 

Enfin. on peut former I'alumine par hydrolyse d'un alcoolate d'aluminium. 
Pour ce qui est de I'oxyde de titane, on peut le precipiter en introduisant dans une 
suspension hydroalcoolique du compose un sel de titane d'une part tel que TiCl4, 
15 TiOCl2 ou TiOS04. et une base d'autre part. On peut aussi operer par example par 
hydrolyse d'un titanate d'alkyle ou precipitation d'un sol de titane. 

Enfin. dans le cas d'une couche a base d'oxyde de zirconium, il est possible de 
proceder par cohydroiyse ou coprecipitation d'une suspension du compose en pr6sence 
d'un compos6 organometallique du zirconium, par exemple un aicoxyde de zirconium 
20 comme Tisopropoxyde de zirconium. 

Selon une autre variante, le compose de I'invention se presente sous la 
forme d'une poudre dont les particules comprennent un compose du zinc d.epos6 ^ leur 
surface. Ce compose du zinc peut avoir ete obtenu par reaction d'un precurseur du zinc 
avec de I'ammoniaque et/ou un sel d'ammonium. La forme sous laquelle se pr6sente ce 
25 compos6 du zinc dans le produit de I'invention n'est pas connue precisement. Dans 
certains cas toutefois, on peut penser que le zinc est present sous la forme d'un 
complexe zinc-ammoniaque de formule Zn(NH3)x(A)y dans laquelle A repr6sente un 
anion comme OH", 01", I'anion acetate ou encore un melange d'anions, x etant au plus 
^gal a 4 et y 6gal a 2. 

30 Le compose contenant du zinc peut etre obtenu en mettant en presence le 

compos6 initial avec un precurseur du zinc et de I'ammoniaque et/ou un sel 
d'ammonium. Cette mise en presence permet de faire precipiter le compose du zinc sur 
les particules oonstituant le compose initial. 

Le precurseur du zinc peut etre un oxyde ou un hydroxyde de zinc que Ton utilise 

35 en suspension. Ce precurseur peut etre aussi un sel de zinc, de preference un sel 
soluble. Ce peut etre un sel d'acide inorganique comme un chlorure, ou encore un sel 
d'acide organique comme un acetate. 
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Bien entendu, Tinvention concerne aussi la combinaison des variantes qui 
viennent d'etre decrites. Ainsi, on peut envisager un compose dont les particules 
comprennent une couche d'oxyde avec en outre du zinc. En particulier. le zinc peut etre 
inclus dans la couche d'oxyde ou situ6 a la surface de celle-ci. 
5 Differents precedes peuvent etre envisagees pour la preparation des composes 

dont les particules comprennent du zinc avec une couche d'oxyde. 

Dans un premier pas. on met en contact le compose initial, un precurseur du zinc, 
de I'ammoniaque et/ou un sel d'ammonium et un precurseur de I'oxyde transparent, puis 
on depose le compose de zinc sur la composition initiale et on precipite I'oxyde 
10 transparent sur le compose initial. 

Dans un autre cas. dans une premiere etape, on met en contact le compose initial 
et un precurseur de I'oxyde transparent et on pr6cipite I'oxyde transparent sur ledit 
compose initial puis, dans une deuxieme etape, on met en contact le compose ainsi 
obtenu avec un precurseur du zinc, de I'ammoniaque et/ou un sel d'ammonium et on y 
15 depose le compose de zinc . 

Selon un autre precede, la mise en contact entre la compos6. le precurseur du 
zinc. I'ammoniaque et/ou le sel d'ammonium et, le cas echeant, le precurseur de I'oxyde 
transparent, se fait en presence d'un alcool. Ualcool utilis6 est generalement choisi 
parmi les alcools aliphatiques tel que par exemple le butanol ou I'Sthanol. Ualcool peut, 
20 en particulier, etre apporte avec le precurseur du zinc sous forme d'une solution 
alcoolique de zinc. 

Selon encore un autre type de precede, on met en contact le compos6. le 
precurseur du zinc, Tammoniaque et/ou le sel d'ammonium et, le cas 6cheant, le 
precurseur de I'oxyde transparent, en presence d'un dispersant. Ce dispersant a pour 

25 but d'eviter i'agglomeration des particules du compose lors de leur mise en suspension 
pour les traitements decrits ci-dessus. II permet aussi de travailler dans des. milieux plus 
concentr6s. II favorise aussi la formation d'une couche homogene d'oxyde transparent 
sur I'ensemble des particules. 

Ce dispersant peut etre choisi dans le groupe des dispersants par effet sterique et 

30 notamment des polymeres hydrosolubles ou organosolubles non ioniques. On peut citer 
comme dispersant la cellulose et ses derives, les polyacrylamides, les oxydes de 
polyethylene. les polyethylene glycols, les polyoxypropylene glycols polyoxy6thylenes. 
les polyacrylates. les alkyi phenols polyoxyethylenes. les alcools a longues chaines 
polyoxy6thylen6s. les polyvinylalcools. les alkanolamides. les dispersants du type 

35 polyvinylpyrrolidone, les composes a base de gomme xanthane. 

En outre, on peut noter qu'il peut etre int6ressant de traiter par ultrasons la 
suspension obtenue a partir du melange des r6actifs. 
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Enfin. le produit obtenu a la fin des operations decrites ci-dessus peut §tre Iav6 A 
Teau ou a I'alcool. II peut etre aussi seche a I'air ou encore sous vide. 

On notera que pour les variantes additionelles qui viennent d'etre decrites, c'est ^ 
dire pour les composes dent les particules comprennent un oxyde transparent et/ou un 
5 compos6 du zinc ^ leur surface, que les teneurs r6siduelles en oxygene donn^es plus 
haut s'appliquent toujours. non pas au compose global (particules + oxyde transparent 
et/ou compose du zinc) mais au compose initial, c'est a dire les particules sans oxyde 
transparent ni compose du zinc. 

De par leurs proprietes, les composes decrits plus haut ou tels qu'obtenus par les 
10 proc6d6s qui viennent d'§tre etudi^s. peuvent 6tre utilises comme luminophores, 
notamment en cathodoluminescence, c'est ^ dire dans des applications mettant en 
oeuvre des excitations du type electronique. 

lis peuvent ainsi etre utilis6s dans la fabrication de tout dispositif fohdtionnant sous 
ce principe comme les 6crans plats FED ou VFD, les fecrans k projection, les 6crans de 
15 t6l6vision. La mise en oeuvre des composes de invention dans ce type de dispositifs se 
fait selon des techniques bien connus, par exemple par depot sur les 6crans par 
s6dimentation, serigraphie.ou 6lectrophorese. 

Uinvention s'applique enfin aux dispositifs precites mettant en oeuvre la 
cathodoluminescence et comprenant un compose selon Tinvention. 
20 Des exemples vont maintenant 6tre donn6s. 

Dans ces exemples, la granulometrie a ete d§termin6e selon la technique 
pr6citee. On precise en plus que la mesure a 6t6 effectuee sur une dispersion du 
produit dans une solution aqueuse a 0.05% en poids d'hexametaphosphate de sodium 
et qui a prealablement subi un passage a la sonde A ultra-sons (sonde avec embout de 
25 13mm de diam6tre, 20KHz, 120W) pendant 3 minutes. Les coordonnees chromatiques 
sont donnees dans le systeme te! que defini par la Commission Internationale 
d'Eclairage et r6pertorie dans le Recueil des Normes Frangaises (AFNOR). couleur 
colorim6trique n^ X08-12. (1983), La teneur en oxygene est d6termin6e par analyse 
avec un appareil Leco®, 

30 

EXEMPLI 1 : Synthese de (Sro^gsCeo.oi ^30^01)^^284 

Un m6lange de nitrates de c§rium III. de gallium, de strontium et de sodium dans 
les proportions correspondantes a ceiles du compose recherche est atomise sur un 
appareil Buchi®. la temperature d'entr6e etant de 210°C alors que la temperature de 
35 sortie est de 110°C. La presence de sodium dans le mat6riau permet de compenser 
Texc^s de charge du au cerium venant en substitution d'une fraction du strontium. 

lOg de la poudre obtenue sont places dans une nacelle en carbone vitreux 
(epaisseur de lit de 1 cm) qui est ensuite introduite dans le four 6tanche de sulfuration. 
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Le melange gazeux reactionnel est constitue d'argon <50% en volume), de CSg (30%) et 
d' H2S (20%). Le debit du melange gazeux est de lOI/h. 

Le cycle thermique est le suivant : montee a 8°C/min de I'ambiante jusqu'd 800»C 
PU.S palier de 30 minutes a 800«C sous melange H2S / CSg. puis descente ^ e^C/min 
5 sous argon jusqu'^ la temperature de eO^C ^ partir de laquelle le four peut etre ouvert et 
; le produit recueilli. 

Le produit se presente sous la forme d'une poudre phasiquement pure de 
structure cristallographique cubique. La taille moyenne des particules est de 4um 
Uindice de dispersion est de 0,6. La teneur en oxyg6ne du produit est de 1 1 % 
10 Le thiogallate de strontium dop6 c6rium et sodium pr6seme une luminescence 

intense dans le bleu lorsqu'il est place sous excitation UV (254 nm) ou sous excitation 
6lectronique. 

EXEMPt F ? : Synthase de (Sro,95Euo,05)Ga2S4 

Le meme protocole experimental est suivi pour la synthese de ce compos6 Le 
milreu tr6s r6ducteur permet d'inclure directement I'europium au degr6 d'oxydation deux 
sur le site du strontium. 

Le produit se presente sous la forme d'une poudre phasiquement pure de 
structure cristallographique cubique dont le spectre RX est donne dans la figure 1 La 
ta.Ile moyenne des particules est de S.Spm. L'indice de dispersion est de 0.66. U teneur 
en oxyg^ne du produit est de 1,1%. 

Le thiogallate de strontium dope europium luminesce dans le vert lorsqu'll est 
plac6 sous excitation UV (254 nm) ou sous excitation 6lectronique. 

25 EXEMPI F .9 

Cet exemple conceme I'application en luminescence basse tension de composes 
des exemples 1 et 2. Les produits ont et6 deposes par s6rigraphie sur un substrat 
transparent avecuntauxde charge de1mg/cm2 On a 6tudi6 le rendement du 
th,ogallate dop6 cerium de I'exemple 1 sous excitation electronique basse tension (V - 

30 400 V) en fonction de la density de courant. Dans la gamme de density de courant 
6tud,6e (100-600MA/mm2). on n'observe aucune variation de la reponse du luminophore 
qu. est 6gale ^ 1.0 Im/W. II s'agit d'un rendement elev6 compte tenu du faible taux de 
charge des produits sur le substrat. Les coordonnees colorimetriques sont adapt6es ^ la 
realisation d'un luminophore bleu :-x = 0,124 et y = 0,131. 

35 Dans les memes conditions d'excitation. le rendement lumineux du produit de 

I exemple 2 dop6 ^ I'europium est de 6 Im/W et remission verte se caracterise par les 
coordonnees colorim6triqu€s suivantes : x = 0,25 et y = 0,71 



20 
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EX EMPLI 4 

Cet exemple concerne la preparation d'un compose selon Tinvention comprenant 
une couche d'oxyde de zinc et de silice. On utilise comme connpos§ initial le thiogallate 
de strontium dope a 5% d'europium de Texempie 2. 
5 Le traitement pour le depot de la couche d'oxydes est le suivant. 

La polyvinylpyrrolidone (PVP) est dlssoute dains rfethanol. 

A cette solution est ajoute le thiogallate de strontium. La suspension obtenue est 
dispersee a Taide d'ultrasons et on ajoute ensuite la solution d'ammoniaque. puis le 
precurseur du zinc. Le silicate d'ethyle est introduit de fagon continue pendant deux 
10 heures. Apres la fin d'introduction du silicate d'ethyle, on effectue un murissement de 
deux heures. Les particules ainsi obtenues sont lavees a r6thanol par filtration puis 
s6chees a 50°C pendant douze heures. 

Les r6actifs ont 6te utilises dans les proportions suivantes : 





q/kq 


SrGa?S4 


200 


Ethanol (95%) 


643 


Ammoniaque (32%) 


100 


Oxvde de zinc 


20 


Silicate d'ethyle 


32 


PVP K10 (Soci§t6 Aldrich) 
Mw= 10000 


5 



15 

On obtient un produit encapsule par une couche mixte silice/zinc. 
EXEMPLE 5 

Get exemple concerne la preparation d'un compose selon j'invention comprenant 
20 une couche de silice. On part du meme compose initiate que dans Texemple 4 et on 
precede de la meme mani^re mais sans utiliser un precurseur du zinc. 
On utilise les rfeactifs dans les proportions suivantes : 







SrGa2S4 


200 


Ethanol (95%) 


663 


Ammoniaque (32%) 


100 


Silicate d'6thvle 


32 


PVP K10 (Soci6te Aldrich) 
Mw= 10000 


5 



25 On obtient un produit encapsul6 par une couche de silice. 
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1- Compos6 de formule AB2S4 dans laquelle A represente un ou plusieurs alcalino- 
5 terreux, B au moins un element pris dans le groups comprenant I'aluminium, le gallium 

' ou {'indium, caract§ris6 en ce qu'il se presente sous forme d'une poudre de teneur 
r6siduelle en oxygene d'au plus 1,5%. plus particulierement d'au plus 1%. 

2- Compose selon la revendication 1 . caracterise en ce qu'il se pr6sente sous forme 
10 d'une poudre constitute de particules entieres ou non broyees, de taille moyenne d'au 

plus lOpm. 

3- Compost de formule AB2S4 dans laquelle A reprtsente un ou plusieurs alcalino- 
terreux. B au moins un element pris dans le groupe comprenant Taluminium, le gallium 

15 ou I'indium, caracterise en ce qu'il se presente sous forme d'une poudre constitute de 
particules entieres ou non broyees, de taille moyenne d'au plus lOpm. 



20 



4- Compost selon la revendication 3, caracterist en ce qu'il prtsente une teneur 
rtsiduelle en oxygene d'au plus 1 .5%, plus particulierement d'au plus 1 %. 

5- Compost selon Tune des revendications prectdentes, caracttrist en ce qu'il 
comprend au moins un dopant lui conftrant des proprittts de luminescence. 

6- Compost selon I'une des revendications prectdentes, caracttrist en ce que les 
25 particules constituant la poudre ont une taille moyenne d'au plus 5pm. 

7- Compost selon I'une des revendications prtctdentes, caracttrist en ce que les 
particules constituant la poudre ont une forme sensiblement spherique. 

30 8- Compost selon I'une des revendications prtctdentes, caracttrist en ce que les 
particules constituant la poudre prtsentent un indice de dispersion a/m d'au plus 0,7. 

9- Compost selon I'une des revendications prtctdentes, caracttrist en ce qu'il se 
prtsente sous forme d'une phase cristallographique pure. 



35 



10- Compost selon I'une des revendications prtctdentes, caracttrist en ce que B est le 
gallium. 
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1 V Compos6 selon I'une des revendications prec6dentes. caract6rise en ce que A est le 
strontium. 

12- Compos6 selon les revendications 10 et 1 1 . caracterise en ce qu'il se presente sous 
5 forme tf une phase cristallographique pure cubique. 

13- Conapos6 selon Tune des revendications 5 & 11, caract§rise en ce que le dopant est 
choisi parmi le manganese divalent, les terres rares divalentes et le groupe comprenant 
les terres rares trivalentes en combinaison avec un alcalin, le dopant pouvant §tre plus 

10 particuli^rement I'europium II. I'ytterbium en combinaison avec un alcalin. 

14- Compos6 selon I'une des revendications prec6dentes, caract6ris6 en ce qu'il se 
pr6sente sous la forme d'une poudre dont les particules comprennent une couche a 
base d'au moins un oxyde transparent. 

15 

15- Compose selon I'une des revendications precedentes, caracteris6 en ce qu'il se 
presente sous la forme d'une poudre dont les particules comprennent un compos6 du 
zinc depose a leur surface. 

20 16- Compos6 selon la revendication 15. caracterise en ce que le compos§ du zinc a 6t6 
obtenu par r6action d'un pr6curseur du zinc avec de Tammoniaque et/ou un sel 
d'ammonium. 

17- Proc§d6 de preparation d'un compos6 selon I'une des revendications 1 ^ 13, 
25 caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

- on forme une solution ou une suspension comprenant des sels des elements A et B et 
6ventuellement du dopant; 

- on s§che par atomisation la solution ou la suspension; 

- on fait reagir le produit obtenu a r§tape precedente avec du sulfure de carbone, du 
30 sulfure d'hydrogene ou avec un m61ange de sulfure d'hydrog§ne et de sulfure de 

carbone. 

18- Precede selon la revendication 17, caracterise en ce qu'on conduit la reaction avec 
le melange gazeux precite a une temperature comprise entre 600 et 1000°C. 

35 

19- Precede selon la revendication 17 ou 18, caracterise en ce qu'on utilise comme sels 
des nitrates. 
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20- Utilisation comme luminophore, notamment en cathodoluminescence, d'un compose 
selon I'une des revendications 1^16. 

21- Disposltif mettant oeuvre la cathodoluminescence. caracterise en ce qu'il comprend 
5 un compose selon I'une des revendications 1^16. 
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